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TRANSFERT DE PHASE SOLIDE- LIQUIDE : INFLUENCE DE L'AGENT DE TRANSFERT SUR LA REACTION DE 

FORMATION DE CYCLOPROPANES 
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Abstract: Cyclopropanic esters are obtained in a solid- liquid medrum, in the presence of a 

phase- transfer reagent. The stereoselectivity results are interpreted by a reaction in the 

organic solvent. 

Un certain nombre de r6actions qui lmplrquent un interm6dlaire rkultant de l'arrache- 

ment d'un proton du substrat par une base sont effect&es depurs longtemps en milieu solrde- 

liquide, 03 la base se trouve en suspension dans un solvant organrque (1,2). Ce pro&d6 a 

6tl rkenanent modifi6 par l'addrtion au mrlreu r6actionnel d'un agent de transfert. On le 

dlsigne alors sous le nom de transfert de phase solide- liquide (3-7).L'Etude du m6canisme 

de ce processus semble intCressant, car 11 peut faire intervener des reactions aux Inter - 

faces, domaine encore asset ma1 connu (8). La s&lectrvit~ de certaines r&actions varie en 

fonctron de la nature du milieu et, dans le cas de deux phases non mrscibles, son Etude per- 

met parfois de daterminer si la rlactlon a lieu dans l'une ou l'autre des deux phases ou 1 

l'lnterface (9). La st6riZos~lectlvitiZ de formation des cyclopropanes Btant sensible aux 

effets de cation et de solvant (10) , nous avons Btudi& cette rlaction en prikence de K2C03 

ou de NaOH solrde, avec ou sans agent de transfert, dans divers solvants, de fa9on B dGter- 

miner si la rBaction a lieu 1 la surface du solide ou en solution. 

Les substrats choisis sont pr&zisds dans le schema r6actionnel suivant: 

--_ 
Ph-CHCl-COUiPr + base +- Ph-C-COOiPr M" 

Al IA - 

IA + CH2=CH-COOtBu _I) - Ph-CC1(C00iPr)CH2~~~GOtBu M+ 

2A - 

2A - - 

Z E 

RBSULTATS . Avec K2C03 ( tableau I). 

En l'absence d'agent de transfert, la r6action n'a lieu ni dans le dioxanne ni dans le 

tolu&e au reflux, et elle est tr& lente dans le HMPT ( essai 8). 

L'addition du se1 d'ammonlum quaternaire NBu4+Br-, du cryptand [222] ou de 1'Bther 

couronne, dicyclohexyl 18- couronne 6, _ 
+ 

specifiques de K , per-met la formation des cyclo- 

propanes, mais seulement B tempgrature Ilev6e. 

A c8ts des cyclopropanes, on observe la formatlon du product 

par RMN et IR, resultant de la condensation de l'anron g avec le 

diZpart : 
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secondaire 3, identifle 

phdnylchloracstate de 
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Cl Ph 
-M+ Cl- I I 

M+,Ph - E (Cl)-COOiPr + Ph -CH-COOiPr _j Ph - C - C - COOiPr - 

'A I I I 
Cl COOiPr H 

1 

Cette &action est plus importante en pr&ence de quantitds catalytiques 

d'agent de transfert. que lorsque ce dernier est utilis& en stoechiometrie (essais 1 et 2). La 

nature du solvant a un r81e determinant sur la competition entre la formation des cyclopropa- 

nes et la formation de 2. La vitesse de formation des cyclopropanes varie dans le sens 

HMPT )dioxanne > toluine. ( essais 1, 7 et 9). 

La st&eo&lectiviti observee en presence de NBui Br- est voisine de celle 

resultant du transfer-t de phase liquide-liquide (96 E/Z : 701301, et n'est pas affectee par 

les changements de solvant. Dans le toluine, elle varie avec l'agent de transfert * avec 

l'kther-couronne, elle est de 40160,intermddiawe entre celles obtenues, d'une part, avec le 

cryptand et le se1 d'ammonium (70/30) et, d'autre part, avec tBuOK ( 20/80) (essais 2 a 6). 

TABLEAU P - base K CO - 
2 3 

. 

CONDITIONS 

I 

AGENT DE TRANSFERT TEMPS DE % E/Z % Rdt en 
REACTION CYCLOPROPA- No ESSAI 

PlES 
TOLUENE(reflux) K2C03 NBu4+Br- ( 1 -3) 4 H. 67133 43,5 1 

____________________-_..___________..___________________________________.. 
N6aq+Br- (0,2 eq) 24 H. 68/32 30 2 
____________________~~._~~~___~~~~.__________.,_________~~~___________~, 

c222-l (0,l eq) 24 H. 74126 50 3 
____________________~~.~~~~~~~~~~~.__________~_______~~~~~____________.. 
DC-18-C-6 (0,l eq) 24 H. 40160 20 4 

TOLUENE I tBuOK 3 H. 20180 60 5 
(ambiante) 

CH2C12 I NaOH 50% 
(ambiante) NBu4+Br-( 1 eql 3 H. 70130 80 6 

DIOXAFMEI K2C03 
(reflux) NBu;Br-( 1 eq) 5 H. 70130 78 7 

HMPT I K2C03 sans 24 H. 60140 5 8 

(60°1 NBu4+Br'( 1 eql 3 H. 62138 86 9 
A L 

2) avec NaOH en poudre (tableau II) 

En l'absence d'agent de transfert, le phenylchloracetate est saponifie par la 

soude. L'acide a et& identifie en RMN, apt-es extraction a l'eau du melange reactlonnel et acl- 

dification. Cette reaction est la seule observee dans le toluine et elle est tris predominante 

dans le dioxanne. 
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Dans ces dew solvants avec NBu; Br; la Formation des cyclopropanes est beaucoup plus rapide 

que loraque la base est K2C03 (essais 1 et 7- 10 et 12). De plus les st&8o&lectivitis obser- 

v&es sont voisines et de l'ordre de 70/30. Dans le dioxanne, sans agent de transfert, l'isom& 

re 2 se Forme exclusivement (11) 

TABLEAU II - base NaOH - 

TOLUENE/NaOH (600: NBuG Br-(1 eq) 15mn 70130 77 10 

sans 40mn 2198 6 11 
DIOXANNE/NaOH(60~)~~-~~~~~~~~~~--~~~..~--~~~~--~~~~..----~----~~----~~----~~----~~---~~~----~~- 

NBuc Br- (1 eq) 15mn 65f35 a0 12 

Conditions a) K2C03 1,5 eq, 5.10 
-3 mole de chaque reactif dans 20 cm3 de solvant 

( tabl. I stII)b) NaOH en poudre 1,5 eq, 2.5 low3 mole de chaque reactif dans 20cm3 de solvant 

c) Proportions relatives E/Z determikes en CPG (EGSSX) 
Rdt en cyclopropanes avec etalon interne en CPG (SE 30 10%). 

DISCUSSION : 1) Base K2C03 

D'apr&s ces r&ultats, la basicit des ions C02' 
3 

associk i K+ dans le solide 

est insuffisante pour arracher un proton au phinylchloracetate. L'effet de l'agent de trans- 

Fert est d'exalter cette basicite par suite d'un equilibre dIechange ionique de K+ avec 

NBu4+ (I) ou de complexation de K+ par le cryptand ou l'$ther-couronne (II). 

(I) K2C03 sollde + 2 NBu4+ Br- _ (NBu~+)~ CO;- + 2 KBr solide 

(II) K2C03 solide + [222] ou 18-C-6 # @ CO:- 
2 

L'insolubilite de K2C03 dans les solvants organiques rend difficile la Forma- 

tion des paires d'ions (NBu~)~ Cog-et . Pour compenser l'energie r&iculaire du 

reseau cristallin de K2 CO 3, il Faut une tempdfature hlevee. 

Lorsque lfagent de transfert est p&sent en quantitks catalytiques par rapport 

aux reactifs, et que le solvant est le toluene, la concentration en agent basique w actif" est 

Falble dans le milieu. L'equilibre (I) est peu deplace vers la droite, l'anion IA se trouve 

en presence de quantites relatlvement importantes d'ester phinylchloracitique et reagit alors 

suivant les deux reactions competitives de Formation des cyclopropanes et de 2. 

En presence de quantitis stoechiom&rlques de sels d'ammonium par rapport aux 

reactifs et dans des solvants solvatant le cation K+,tels que le dioxanne ou le HMPT 

(D.N.14,4 et 38,E) (12), la Formation de ( NBu{)~ CO:- est Facilitee et les rendements en 

cyclopropanes sont meilleurs . 

D'aprks les travaux antirieurs (lo), la stk-Co&lectivit& est determinCe au 

tours de la cyclisatlon de la paire d'ions 2A; plus celle-ci est dissociee,plus I1 se Forme 

d'isomere E. 11 est connu que les paires d'ions sont plus llches lorsque le cation est com- 

plexi par le cryptand que lorsqulilllest par l'ether-couronne (13). Par consequent, la pro- 

portion d'isomere 2 est plus Forte dans ce dernier cas. 
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Les rdsultats du tableau (I) ne prouvent pas que la reaction a lieu soit a la surface du 

solide soit dans le solvant organique. Cependant, l'analogie des resultats obtenus en prisen- 

ce de NBuG Br- , dans les conditions de transfert de phase solide-liquide et liquide-liquide 

serait en faveur d'une reaction en phase organique. En effet, en transfert de phase liquide- 

liquide, plusieurs exemples ont montre que la reaction a lieu dans la phase organique (10,111). 

2) base NaOH 

En l'absence d'agent de transfert, les ions HO- attaquent le carbone du carbo- 

nyle plutat que l'hydrogene acide de l'ester, comme le montre la saponification preferentiel- 

le du phenylchloracetate. On peut interp&ter ce r&ultat par une intkraction des ions Na+ du 

solide avec le groupe carbonyle qui, affaiblissant la liaison C=O, favorise l'attaque nuclko- 

phile par HO-. En presence de NBut Br-, la base active serait NBui HO- le cation ne peut plus 

s'associer facilement au carbonyle et les ions HO- arrachent alors l'hydrog&ne de l'ester. La 

forte acceleration observee en rempla9ant K2C03 par NaOH peut 8tre attribuee a la plus grande 

basicite de ce dernier. 

Les variations de stereoselectivite observees lorsqu'on opere avec ou sans 

agent de transfert sont comparables a ceux de Makosza pour la reaction de Darzens (15) et la 

formation de dicyanocyclopropanes (6) et s'interpretent de facon analogue. En absence de 

NBu;f Br- , l'interm8diaire 2 resterait associi aux ions Na+ du solide, ce qul expllqueralt 

la cyclisation en isomere 2, a la surface du aolide. En presence de NBul Br- , la reaction 

aurait lieu dans la phase organique. 

Dans les conditions de transfert de phase solide-liqulde en presence de 

BuqN+Br- comme agent de transfert, la sterios&ectlvlte de la reaction de formation des cyclo- 

propanes varie peu avec la nature du solvant et de l'agent basique. En outre, elle est VO~S~- 

ne de celle d@ observee en transfert de phase liqulde-liquide. Cependant la reaction est 

beaucoup plus rapide en presence de soude solide que de solution aqueuse de soude. Les resul- 

tats semblent indiquer que la reaction a lieu en phase organique lorsqu'on opere en presence 

d'agent de transfert, et a la surface du solide en son absence. 
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